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МОДИФИЦИРОВАНИЕ СМОЛЫ И АППРЕТИРОВАНИЕ КВАРЦЕВОГО  
ПЕСКА СИЛАНАМИ В УГЛЕВОДОРОДАХ ДЛЯ ОБОЛОЧКОВОГО  ЛИТЬЯ 
Разработан новый способ модифицирования порошкообразной смолы силаном для обо-
лочкового литья, что позволило снизить расход полимера на 20  30 %, повысить проч-
ность, улучшить формуемость, снизить газотворность смесей и повысить термо-
стойкость оболочек. Разработана принципиально новая технология упрочнения 
оболочковых горячетвердеющих смесей путем аппретирования наполнителя  силаном в 
растворе углеводорода, что существенно снижает расход силана при высоких показа-
телях прочности смеси. Представлены математические модели технологических 
свойств смесей. Технология отработана на промышленной партии отливок при изго-
товлении крупногабаритных оболочек на машине УОФ-2. 
Основным направлением повышения прочности  холоднотвердеющих смоляных смесей ки-
слотного отверждения является адгезионное упрочнение контактов зерен кварцевого песка со смо-
лой. Как и в композиционных материалах, контакты зерен кварцевого песка упрочняют промежу-
точными звеньями из числа многих силанов [1]. Силаны (так называют аппреты) обычно имеют 
формулу RSiX3. Один из заместителей у атомов кремния “R” — функциональная группа, способная уча-
ствовать в реакциях полимеризации и поликонденсации со смолами. В силанах это гидроксильные груп-
пы, алкокси, арилокси и др. Эти группы легко гидролизуются и обеспечивают химическое связывание. 
Существует несколько теорий, объясняющих действие силанов в композиционных материалах. 
Теория “химических связей”, основные положения которой изложены в работе [2]. Усиление адгезии 
объясняют образованием химических связей между полимером и наполнителем, при этом силаны 
выполняют роль промежуточного звена между ними. В теории “фиксированного слоя” действие ап-
претов связывают с устранением ингибирующего влияния наполнителя на поликонденсационные 
процессы. Образующаяся силоксановая  стенка блокирует поверхность наполнителя [3]. Кроме того, 
силаны могут участвовать в реакции поликонденсации со смолами на их поверхности раздела. В ре-
зультате на поверхности образуется прочный полимер, способный передавать высокие нагрузки. По-
вышение прочности за счет снижения внутренних напряжений на поверхности раздела фаз объясня-
ет действие силана “теория деформированного слоя” [2]. Согласно этой теории, связи этого 
материала с наполнителем способны разрушаться и восстанавливаться в соседних точках релаксируя 
при этом внутренние напряжения. Несмотря на разнообразие взглядов на механизм усиления адге-
зии силанами, общепринятым считается необходимость образования химических и водородных свя-
зей с наполнителем. 
Следует обратить внимание, что поведение силанов в смесях с порошкообразной смолой и уг-
леводородным растворителем подробно не изучалась. Известны [4, 5] два варианта адгезионного по-
вышения прочности оболочковых горячетвердеющих смесей: 
а) модифицированием порошкообразной фенолформальдегидной смолы СФП-011Л гамма-
феноксипропилтриизоамилоксисиланом (продукт с технической маркой 112-23М, получаемый пере-
этерификацией продукта 112-23); 
б) аппретированием кварцевого песка 14 % - ным раствором силана 112-23М в углеводороде. 
Модифицирование порошкообразной смолы 
Для приготовления оболочковых смесей с модифицированной смолой использовали кварце-
вый песок Вольногорского месторождения. Перед приготовлением смеси порошкообразную фенол-
формальдегидную смолу СФП-011Л перемешивали с гамма-феноксипропилтриизоаминоксиси-
ланом в быстроходной мешалке в течение 5  20 мин (в зависимости от объема смолы и типа мешал-
ки). Затем в смеситель загружали порциями в 2 - 3 приема исходные материалы в следующей после-
довательности: кварцевый песок, модифицированная смола и уайт-спирит. Перемешивание в зави-
симости от типа смесителя и объема замеса продолжали до достижения однородного состояния в 
течение 10  30 мин. 
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Исследовали многоуровневым планом влияние смолы СФП-011Л (X1), силана 112-23М (X2) и 
уайт-спирита (X3) на предел прочности при растяжении (р, МПа), сыпучесть (М, г/с), газотворность 
(Q,, см3/г) и деформационные свойства оболочки: время достижения максимальной деформации (к, 
с) и продолжительность времени до разрушения (р, с). 
Дробные многоуровневые планы [6] составляются также, как и двухуровневые. Какие-то взаи-
модействия полного факторного эксперимента принимают незначительными и их уровни приравни-
ваются новым факторам. В данном случае для фактора F3 принято генерирующее соотношение 
дробной реплики 33-1 F3  F12, определяющий контраст O F12F32, обобщенный контраст O F12F32  
F1F3. Анализ модели смешанных эффектов позволил выбрать общий вид модели технологических 
свойств оболочек 
y b b x b x b x b x x b x x     0 1 1 2 2 3 3 12 1 2 23 2 3   (1) 
Формулы перехода от кодированных значений xi к натуральным значениям оказались 
следующими: x X1
1
2 1 5 ( ) ; x X2
20
3 2 035 ( , ) ; x X3 34 0 35 ( , ) , 
где X1, X2, и X3 - содержание в мас. % смолы от кварцевого песка; силана от смолы; уайт-спирита от 
кварцевого песка.  
План типа 33-1 с результатами экспериментов и трехуровневым планированием переменных в 
натуральном масштабе представлен в табл. 1. 
Таблица 1 — План 33-1 в натуральном масштабе для изучения свойств оболочек 
Р е з у л ь т а т ы  э к с п е р и м е н т о в  Смола, 
%  от 
массы 
песка 
X1 
Силан, 
%  от 
массы 
смолы 
X2 
Уайт- 
спирит, %  
от массы 
песка 
X3 
Прочность, 
МПа 
р 
Сыпу-
честь, г/с 
М 
Газотвор-
ность, 
см3/с 
Q 
Время мак-
симальной 
деформа-
ции, с  
к 
Время до 
разруше-
ния, с 
р 
3 0,20 0,10 1,9 16,2 5,2 90 105 
5 0,20 0,60 2,3 9,3 18,3 75 120 
7 0,20 0,35 2,8 12,1 12,4 50 180 
3 0,35 0,10 2,0 15,5 5,8 80 115 
5 0,35 0,60 2,4 8,7 18,9 85 140 
7 0,35 0,35 2,9 11,6 13,1 75 210 
3 0,50 0,10 2,7 14,5 6,1 120 170 
5 0,50 0,60 3,5 7,3 19,5 90 345 
7 0,50 0,35 4,0 9,8 13,4 65 310 
В табл. 2 приведена кодовая часть плана 33-1, а результаты экспериментов указаны в соответст-
вующих столбцах табл. 1. 
Образцы на разрыв готовили в двухгнездовых стержневых ящиках путем последующего на-
грева в печи при температуре 300 OC и выдержки в течение 3 мин. Испытание на прочность, сыпу-
честь и газотворность проводили по стандартным мето-
дикам. Термостойкость оболочек изучали на технологи-
ческой пробе при заливке её чугуном. Проба массой 
жидкого чугуна 11,5 кг имеет геометрическую форму ко-
нуса высотой 120 мм и основаниями 100  110 мм и 110 
 130 мм. В противоположных стенках кокиля выполне-
ны сквозные отверстия диаметром 70 мм. Оболочки ис-
пытуемой смеси вставляли в кольцевые пазы заподлицо 
с внутренней стенкой и снаружи кокиля они имеют кон-
такт с индикаторами часового механизма. Деформацию 
оболочек и момент их разрушения фиксировали по пока-
заниям индикаторов. 
Уравнение оценки прочности смеси на разрыв в 
кодированном масштабе имеет вид: 
Таблица 2 - Кодовый план 33-1 для 
изучения свойств оболочек 
x0 x1 x2 x3 x1x2 x2x3 
+1 -1 -1 -1 +1 +1 
+1 0 -1 +1 0 -1 
+1 +1 -1 0 -1 0 
+1 -1 0 -1 0 0 
+1 0 0 +1 0 0 
+1 +1 0 0 0 0 
+1 -1 +1 -1 -1 -1 
+1 0 +1 +1 0 +1 
+1 +1 +1 0 +1 0 
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 р , , , , , ,     2 72 0 34 035 017 0 04 0 0041 2 3 1 2 2 3х х х х х х х  (2) 
Проверку значимости коэффициентов определяли по доверительным интервалам: 
 b t N S bi i         2 26 0 06 015, , ,   (3) 
где t ; N  —  табличный коэффициент Стьюдента при уровне значимости  = 0,05 и N = 9; 
  S bi — среднеквадратичная ошибка в определении коэффициента регрессии. 
Таким образом уравнение в кодированном масштабе со значимыми коэффициентами: 
 р , . , ,   2 72 0 34 0 35 0 171 2 3х х х  (4) 
Уравнение адекватно описывает исследуемую область факторного пространства, так как рас-
четное значение F — критерия меньше табличного ( F ас5 2 3 9;
р . , ; F таб5 2 19 3;
. , ). 
Оценка степени влияния компонента смеси в пределах изменения смолы (X1) от 3 до 7 % си-
лана (X2) от 0,2 до 0,5 %  и уайт-спирита (X3) от 0,1 до 0,6 % показывает, что наиболее сильно на 
предел прочности образцов при растяжении оказывает влияние силан и используемый уайт-спирит 
 р , , . ,   082 017 2 3 0611 2 3X X X  (5) 
При увеличении количества силанированного раствора более значительно изменяется поверх-
ностный слой частичек смолы, улучшается равномерность распределения силана и последующий его 
переход на границу раздела в местах контакта смолы и огнеупорного наполнителя. Увеличение со-
держания смолы от 3 до 7 %  при постоянном содержании в мас. частях силана 0,35 %  от смолы и 
уайт-спирита 0,35 % от песка повышает прочность на разрыв на 0,68 МПа. Такое же, примерно, по-
вышение предела прочности на разрыв (0,7 МПа) можно достичь только за счет увеличения расхода 
силана от 0,2 до 0,5 % от массы смолы при среднем содержании смолы 5 % и углеродного раствори-
теля в количестве 0,35 %. В два раза слабее оказывает влияние на повышение прочности образ-
цов на разрыв увеличение расхода растворителя силана. Повышение предела прочности на раз-
рыв на 0,34 МПа  достигается при увеличении расхода уайт-спирита от 0,1 до 0,6 % от массы 
кварцевого песка при среднем содержании других независимых переменных (табл. 1). 
Уравнения для оценки сыпучести смеси в кодированном масштабе имеет вид: 
M x x x x x x x     11 6 141 0 66 2 32 0 06 0 031 2 3 1 2 2 3, , , , , ,     (6) 
Доверительный интервал bi     2 26 019 0 45, , , . Следовательно, парные взаимодействия в выше-
указанном уравнении являются незначимыми. Условие F Fас табр . . выполняется ( F ас5 2 2 44;
р . , ; 
F таб5 2 19 3;
. , ). Ниже приводится уравнение сыпучести смесей в натуральном масштабе, которое 
адекватно описывает область факторного пространства 
M X X X   20 0 7 15 9 31 2 3, , ,        (7) 
Наибольшее влияние на сыпучесть оказывает уайт-спирит, затем силан и порошкообразная 
смола. Сыпучесть смеси косвенно влияет на прочность оболочек. Чем больше сыпучесть, тем лучше 
зерна кварцевого песка контактируют в оболочке друг к другу и тем выше прочность образцов на 
разрыв. 
Из уравнений сыпучести следует, что увеличение содержания смолы от 3-х до 7-ми % при со-
держании силана и уайт-спирита на основном уровне сыпучесть смеси снижается от 13 до 10 г/с. 
Повышение содержания уайт-спирита в интервале варьирования 0,5 % снижает сыпучесть на 4,6 г/с, 
а повышение содержания силана от 0,2 до 0,5 мас. % от смолы практически не оказывает влияния на 
сыпучесть. 
Уравнение для оценки газотворности смеси в кодированном масштабе имеет вид: 
Q x x x x x x x     12 58 2 42 0 34 4 4 0 01 0 031 2 3 1 2 2 3, , , , , ,     (8) 
Коэффициенты х2 и при парных взаимодействиях х1х2 и х2х3 являются незначимыми, так 
как  доверительный интервал равен bi = 0,79. Кодированное уравнение (8) без этих чле-
нов адекватно, так как F
рас.
 < F
таб.
 выполняется ( F ас6 2 3 73;
р . , ; F таб6 2 19 3;
. , ). 
Газотворная способность смеси является одним из важных свойств, определяющих качество 
отливок и улучшение экологии. В натуральном масштабе уравнение газотворности смеси имеет вид: 
Q X X  0 31 1 21 17 61 3, , ,         (9) 
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При расходе силана в количестве 0,006  0,035 % от массы песка его влияние на газотворность не-
существенно. 
Замеры содержания некоторых вредных газовыделений при заливке сталью силанированных 
оболочковых вертикальных форм показали значительное снижение формальдегида, оксида азота и 
аммиака. В смеси без силана с 6,5 % смолы содержание фенола составляло 14 мг/м3 и аммиака 51,4 
мг/м3 . В силанированной смеси с 4 % смолы в составе газов фенола не обнаружено, оксида азота  
1,6 мг/м3 и аммиака 36 мг/м3. Источником выделения аммиака является не силан, а оставшийся в из-
бытке катализатор — гексаметилентетрамин, содержащийся в смоле. При заливке он разлагается на 
аммиак и формальдегид. Таким образом, применение силана не только повышает прочность смеси, 
но и значительно улучшает санитарно-гигиенические условия труда. 
Введение в состав смеси силана повышает термостойкость оболочек в связи с увеличением 
прочности смеси. Уравнение продолжительности достижения времени максимальной деформации 
оболочки в кодированном масштабе записывается в следующем виде: 
 к х х х х х х х     80 11 66 6 66 5 1 66 1 661 2 3 1 2 2 3, , , ,     (10) 
Парные взаимодействия оказались незначимыми, так как  bi = 2,261,33 =  3,01. В натуральном 
масштабе при F Fас таб5 2 5 215 4 19 3;
р .
;
., ,    уравнение имеет вид: 
 к X X X   101 5 85 44 4 201 2 3, ,        (11) 
Время достижения максимальной деформации оболочек (деформация 2,4 мм) с увеличением содер-
жания смолы от 3 до 7 % уменьшается на 23 с, а с повышением силана от 0,2 до 0,5 % от массы смо-
лы увеличивается на 13 с. При содержании компонентов смеси на основном уровне время достиже-
ния максимальной деформации составляет 80 с. Влияние уайт-спирита аналогично влиянию смолы, 
но величина отрезка времени значительно меньше. 
Уравнение для оценки продолжительности времени до разрушения оболочки в кодированном 
масштабе имеет вид: 
 р , , , , , ,     177 22 34 44 34 44 12 77 7 2 6 661 2 3 1 2 2 3х х х х х х х    (12) 
Доверительный интервал bi =  2,26  3,33 = 7,52. При отбрасывании незначимых членов уравне-
ния  условие F Fас таб5 2 5 217 3 19 3;
р .
;
., ,   выполняется. Таким образом, в натуральном масштабе 
нижеприведенное уравнение достоверно описывает влияние состава смеси на время разрушения 
оболочки. 
 р , , , ,    711 17 22 229 60 51081 2 3X X X       (13) 
В интервале изменения содержания смолы от 3 до 7 % и содержания силана от 0,2 до 0,5 % от массы 
смолы продолжительность времени от начала заливки до разрушения оболочки увеличивается на 34 
с. Уайт-спирит в пределах содержания от 0,1 до 0,6 % повышает этот промежуток времени на 13 с. 
Аппретирование наполнителя 
Аппретирование кварцевого песка силаном 112-23М проводили в смешивающих бегунах. Для 
проведения перед опытами готовили по плану 23 три разных концентрации силана в уайт-спирите: 1 
% (нижний уровень), 4  % (верхний уровень) и 2,5 % (основной уровень). Перемешивание наполни-
теля с растворами продолжали 15 мин. Затем в смеситель загружали связующее СФП-011Л, причем 
всегда в количестве 3,5 %. После этого перемешивание продолжали ещё 15 мин. Готовую смесь вы-
держивали перед употреблением в течение 0,5 ч (нижний уровень), 14 ч (верхний уровень) и 7,25 ч 
(основной уровень). Для закрепления силана на кварцевом песке при выдержке смеси температуру 
поддерживали на трех уровнях:  10 ОС (нижний уровень), 40 ОС (верхний уровень) и 25 ОС (основной 
уровень). Образцы для испытаний на предел прочности при растяжении (р, МПа ) изготовляли в 
двухместных стержневых ящиках, оборудованных толкателями для изготовления стержней — вось-
мёрок. Ящики нагревали до 300 ОС, продолжительность выдержки смеси в ящиках 3 мин. Реализа-
ция полного факторного эксперимента дает возможность описать прочностные характеристики сме-
си кодированным уравнением типа: 
 р        b b x b x b x b x x b x x b x x b x x x0 1 1 2 2 3 3 12 1 2 13 1 3 23 2 3 123 1 2 3   (14) 
Значение факторов xi подсчитывали по формулам: 
x
X
1
1 2 5
1 5

 ,
,
;   x
X
2
2 7 25
6 75

 ,
,
;   x
X
3
3 25
1 5

 ,    
 где х1 — концентрация силана в уайт-спирите, %; х2 — продолжительность выдержки, ч;     
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х3 — температура, 
ОС. Доверительный интервал коэффициентов регрессии bi = 0,08. Уравнение 
прочности смеси со значимыми коэффициентами  регрессии имеет вид: 
 р , , , , ,    2 5 0175 0100 0100 0151 2 3 2 3x x x x x      (15) 
Условие F Fас таб3 2 3 219 6 31;
р .
;
., ,   выполняется, следовательно уравнение адекватно описыва-
ет область факторного пространства. В натуральном масштабе результаты аппретирования кварцево-
го песка растворами силана в уайт-спирите представлены уравнением: 
 р , , ,   2 25 12 0 07 0 011 2 3X X X        (16) 
Повышение содержания силана в смеси от 0,0025 (1 % раствор силана в уайт-спирите) до 
0,01% (4 % раствор) повышает прочность смеси, способствует повышению прочности также темпе-
ратурный фактор. 
Выводы 
1. Разработан способ модифицирования порошкообразных смол силанами и приготовления смесей 
для оболочкового литья с применением углеводородов. Новое техническое решение защищено со-
ответствующим приоритетом. 
2. Применение силана от 0,2 до 0,5 % от массы полимера или от 0,006 до 0,035 % от массы огне-
упорного наполнителя позволяет снизить расход смолы на 20  30 % или существенно повысить 
прочностные характеристики оболочек. За счет модифицирования и снижения содержания смолы 
значительно уменьшаются газовыделения при сохранении высоких прочностных свойств и хо-
рошей формуемости оболочки. Деформационные характеристики силанированных оболочек су-
щественно уменьшаются. 
3. Методом многоуровневого планирования экспериментов разработаны модели технологических 
составов силанированных оболочек. 
4. Исследована принципиальная возможность и отработана технология упрочнения  оболочковых 
горячетвердеющих смесей путем аппретирования наполнителя силанами в растворах углеводоро-
дов. Способ защищен соответствующим приоритетом. Установлено, что при аппретировании 
прочность смеси существенно повышается при более низком содержании силана 0,0025  0,01 %. 
Температурный фактор при аппретировании положительно влияет на прочность. 
5. Разработанная технология испытана при производстве 2000 тысяч силанированных смесей на 
машине типа УОФ-2. 
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